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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 
@ Gassensor 

(§) Um das aus einem Titanat bestehende Sensorelamant 
schneller X-Sondon vor den im Abgas enthaltenen Chlor-, 
Phosphor- und Schwefelverbindungen zu schutzen, wurdo 
angeregt, die sauarstcffempfindlichen Sansorbereiche mit 
einer porosen SrTiOg-Schicht abzudecken. Trotz ihrar hohen 
Lebensdauor komman entsprechende X-Sonden bisher nicht 
zum Einsatz, da deren Ausgangssignal aufgrund der Konta- 
mination der Schutzschicht aino zu groSe Drift zeigt. 
Eine porose ALO^-Dickschicht (34) deckt die durch zwei 
Pt-Elektrodan (2, 2') kontaktierte, auf einem Ai^Oa-Substrat 
(1) abgeschiedene SrTiOg-Schicht (3) des vorgeschlagenen 
Sauarstoffsensors ab. Die elektrtsch isolierande 
AljOg-Schicht (34) tragt die dem Abgas ausgesatzte und 
vorzugswaise ebenfalls aus SrTtOa bestahenda Schutz- 
" schicht (4). Diaser Aufbau gewahrlei&tet, daS das den 
f Sauarstoffpartialdruck reprasentierende Ausgangssignal des 
Sensors nur noch vom Widerstand bzw. Leitwert der nicht 
^ kontaminierten SrTiOj-Sensorschicht (3) abhangt. 
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BeschreTbung 



Abgassensoren sind in der Kegel einem mehrere re- 
aktive Komponenten enthaltenden Gasgemisch ausge- 
setzt Besteht das gasempfindliche Element aus einem 
Metalloxid, so nutzt man die ublicherweise bei hoheren 
Temperaturen abiaufenden reversiblen Wechselwir- 
kungen (Volumenreaktionen, Adsorbtions- und Desorp- 
tionsprozesse) des Sensormaterials mit dem Zielgas, um 
dessen Konzentration bzw. Partialdruck zu messen. 
Haufig wechselwirkt das Metalloxid aber auch noch mit 
anderen Komponenten des Gasgemisches. Hierbei kann 
es sich insbesondere um chemische Reaktionen handeln, 
welche letztendlich zur Zerstorung der nur wenige ^im 
dicken Sensorschicht fiihren bzw. deren Eigenschaften 
in irreversibler Weise andern konnen. Um die geforder- 
te hohe Lebensdauer und Zuverlassigkeit der Gassenso- 
ren zu gewahrleisten, miissen solche Reaktionen unbe- 
dingt vermieden werden. Losen laBt sich dieses Problem 
beispielsweise durch Abdecken der gasempfindlichen 
Sensorbereiche mit einer porosen Schutzschicht, deren 
Material die das Metalloxid schadigenden Stoffe che- 
misch bindeL 

Stand der Technik 

Der aus [1] bekannte, in Fig. 1 im Querschnitt darge- 
stellte Sauerstoffsensor einer schnellen A.-Sonde besteht 
im wesentlichen aus den beiden auf einem AbOa-Sub- 
strat 1 angeordneten Kammelektroden 2/2', der sauer- 
stoffempfindlichen SrTiOs-Schicht 3 und einer porosen 
SrTiOj-Schutzschicht 4. Die die sauerstoffempfindli- 
chen Sensorbereiche voUstandig abdeckende Schutz- 
schicht 4 ist dem Abgas eines Verbrennungsmotors aus- 
gesetzt. Neben Stickoxiden (NOx), Kohlenmonoxid 
(CO) und Kohlenwasserstoffen (CHx) enthalt das Abgas 
aufgrund des Abriebs und der dem Kraftstoff bzw. Mo- 
torol zugesetzten Additive unter anderem auch Si02, 
Mn02, Fe203, P2O5, CI2 und SO2. Die gasformigen Ver- 
bindungen reagieren mit dem Strontium (Sr) und dem 
Titan (Ti) der Schutzschicht 4 beispielsweise zu Ti02, 
Sr3(P04)2, TiCU und SrS04 und gelangen daher nicht zur 
sensitiven Schicht 3. AuBerdem fangt die Schutzschicht 
4 die Si02-, Mn02- und Fe203-Partikel ab. Die 
SrTiOs-Schutzschicht 4 verlangert die Lebensdauer des 
bekannten Sauerstoffsensors erheblich. Von Nachteil ist 
allerdings die beobachtete Drift des Sensorsignals im 
Langzeitbetrieb. 

GegenstandA^'orteile der Erfindung 

Gegenstand der Erfindung ist ein Sensor, den man 
einem aggressive Komponenten enthaltenden Gasge- 
misch langere Zeit ohne Schaden zu nehmen aussetzen 
kann und dessen Ausgangssignal auch im Langzeitbe- 
trieb nur eine vernachlassigbar kleine Drift zeigt Ein 
Gassensor mit den in Patentanspruch 1 angegebenen 
Merkmalen besitzt diese Eigenschaften. Die abhangigen 
Anspriiche betreffen Weiterbildungen und Ausgestal- 
tungen des Sensors. 

Die Erfindung ermoglicht beispielsweise den Bau ei- 
ner schnellen X-Sonde zur zylinderselektiven Regelung 
der Luftzahl. Das Ausgangssignal der X-Sonde hangt 
nur noch vom Widerstand bzw. Leitwert der durch 
Elektroden kontaktierten sauerstoffempfindlichen Sen- 
sorschicht ab- Es wird nicht mehr von der Kontamina- 
tion^ind dem allmahlichen Abbau der dem Abgas aus- 
gesetzten Schutzschicht des Sensors beeinfluBt 



Zeichnungen 



Die Erfindung wird im folgenden anhand der Zeich- 
nungen eriautert. Es zeigen: 
5 Fig. 1 den bekannten Sauerstoffsensor im Quer- 
schnitt; 

Fig. 2 den erfindungsgemaBen Sauerstoffsensor im 
Querschnitt; 

Fig. 3 die Struktur und Abfolge der Schichten im er- 
10 findungsgemaBen Sauerstoffsensor; 

Fig. 4 die Kennlinien eines Sauerstoffsensors ohne 
Schutzschicht und des erfindungsgemaBen Sauerstoff- 
sensors; 

Fig. 5 die Kennlinie einer Ta-dotierten SrTiOa-Sen- 
15 sorschichL 

Ausfiihrungsbeispiele der Erfindung 



Aufbau eines Sauerstoffsensors 
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Wie der aus [1] bekannte Sauerstoffsensor besitzt 
auch der in den Fig. 2 und 3 im Querschnitt dargestellte 
Sensor zwei auf einem AI2O3- oder BeO-Substrat 1 an- 
geordnete, beispielsweise aus Platin bestehende Kamm- 
25 elektroden 2, 2'. Als sauerstoffempfindliches Element 
dient eine die Kammelektroden 2/2' leitend verbinden- 
de Schicht 3 aus Strontiumtitanat (SrTiOs). Die etwa 
1 ^m— 50 |xm dicke Schicht 3 kann man durch Aufsput- 
tern, Siebdrucken oder Anwendung eines CVD-Verfah- 
30 rens erzeugen. Auf ihr ist eine elektrisch isolierende, 
porose Schicht 34 abgeschieden. Die vorzugsweise aus 
Aluminiumoxid (AI2O3), Magnesiumoxid (MgO) oder po- 
rosem Siliziumoxid (Si02) bestehende, etwa 
3 |im — 100 \im dicke Schicht 34 wird mittels Siebdruck 
35 oder durch Anwendung eines anderen Verfahrens der 
Dickschichttechnologie hergestellt Sie tragt die dem 
Abgas ausgesetzte, etwa 5 jxm— 100 \im dicke siebge- 
druckte Schutzschicht 4. Im einfachsten Fall f ertigt man 
die porose Schutzschicht 4 und die sauerstoffsensitive 
40 Schicht 3 aus demselben Material. Die Schutzschicht 4 
besteht also insbesondere aus Strontiumtitanat 
(SrTiOa), wobei das SrTiOs gegebenenfalls noch Zusat- 
ze wie beispielsweise Ca oder Mg enthalten kann. In 
Frage kommen aber auch temperaturbestandige, auf 
45 der Isolatorschicht 34 haftende Materialien, welche sich 
hinsichtlich der Reaktion mit den im Abgas vorhande- 
nen Schadstoffen chemisch ahnlich verhalten wie das 
Sauerstoffempf indliche Titanat Zu nennen sind hier bei- 
spielsweise Bariumtitanat (BaTiOs) und Calziumtitanat 
50 (CaTiOa). 

Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die den 
Kammelektroden 2/2' zugeordneten AnschluBleitun- 
gen, deren Passivierung, der Temperaturfuhler, die als 
Heizelemente dienenden Pt-Widerstandsschichten und 

55 das den Sensor aufnehmende Gehause nicht dargestellt. 
Eine Beschreibung dieser Komponenten findet sich in 
[1] (siehe hier insbesondere die Fig. 2 bis 4 und den 
zugehorigen Beschreibungsteil in Spalte 2, Zeile 30 ff.). 
Der kontaminierte Bereich der Schutzschicht 4 ist in 

60 Fig. 2 mit 40 bezeichnet Hier lagern sich die durch Re- 
aktion des Titan und des Strontiums mit den Abgaskom- 
ponenten P2O5, CI2 und SO2 entstehenden Produkte 
Ti02, TiCU, Sr3(P04)2 und SrS04 ab, wobei sich die Zu- 
sammensetzung und Dicke der kontaminierten Schicht 

65 40 auch als Folge der Verunreinigung durch Fe203-, 
Si02- und Mn02-Partikel standig andert Im bekannten 
Sensor fuhrt dieser Effekt zu einer Drift seines Aus- 
gangssignais, da der gemessene Sensorwiderstand Rtotai 
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bzw. Leitwert l/Rtotai gemaB Gleichung (1) (Reihenwi- 
derstande sind nicht berucksichtigt) auch vom Wider- 
stand bzw. Leitwert der kontaminierten Schicht 40 ab- 
hangt. 

1/Rtotal = l/Rschmzschicht + 1/Rlcontam.Schicht + 1/RSen- 
sorschicht (1) 

Die Kontamination und der Abbau der Schutzschicht 
4 beeinflussen das Ausgangssignal des erfindungsgema- 
Ben Sensors hingegen nicht Hier sorgt die 
Ai203-Schicht 34 fiir eine elektrische Isolation der von 
den Kammelektroden 2/2' kontaktierten Schicht 3, so 
daB der gemessene Leitwert 1/Rtotai nur noch eine 
Funktion f(po2) des Sauerstoffpartialdrucks po2 ist (s, 
Gleichung (2)). 

1/Rtotal == 1/RSensorschicht = f(P02) (2) 

Die Fig. 4 zeigt die Kennlinien eines SrTiOa- Sensors 20 
ohne Schutzschicht und des erfindungsgemaBen Sauer- 
stoffsensors. Dargestellt ist die Leitfahigkeit der Senso- 
ren in Abhangigkeit vom Sauerstoffpartialdruck, wobei 
die Sensortemperatur jeweiis T = 900*^0 betrug. Qua- 
drate symbolisieren die Mefiwerte der SrTiOs-Schicht, 25 
Dreiecke die MeBwerte des Sensors gemaB Fig. 2, Man 
erkennt, daB die aus der Isolatorschicht 34 und der 
Schutzschicht 4 bestehende Struktur die Sensorkennli- 
nie nicht verandert 

30 

Sauerstoffsensor mit eindeutiger Kennlinie 

Um auch bei hohen Sauerstoffkonzentrationen noch 
eine eindeutige Abhangigkeit der Leitfahigkeit vom 
Partialdruck zu erhalten, wird die SrTiOs-Schicht 3 mit 35 
einem Donator (Ta, La, W, Nb) dotiert, Als Folge dieser 
Dotierung bleibt das Oa-sensitive Material innerhalb 
des interessierenden MeBbereichs immer n-leitend und 
die Leitfahigkeit nimmt mit steigendem Sauerstoffparti- 
aldruck stetig ab. In Fig. 5 ist die entsprechende Kennli- 40 
nie einer Ta-dotierten SrTiOs-Schicht dargestellt (Sen- 
sortemperatur: T = 900° C). Die Ta-Konzentration be- 
tragt etwa 0,1% — !%. Ein fur alle auftretenden 
02-Partiaidrucke n-ieitendes Sensormaterial {z, B. 
Ce02) bedarf demgegenuber keiner Dotierung. 45 

Falls man den oben beschriebenen Sauerstoffsensor 
als schnelle A-Sonde einsetzen will, sollte sein Signalhub 
(Ausganssignal in mageren Abgasgemischen/ Ausgangs- 
signal in fetten Abgasgemischen) moglichst groB sein. 
Dies laBt sich durch Versehen der isolierenden Zwi- 50 
schenschicht 34 und/oder der Schutzschicht 4 mit einem 
Katalysator (Pt, Rh oder Mischungen dieser Stoffe) er- 
reichen. Den Katalysator kann man beispielsweise naB- 
chemisch aufbringen (Impragnieren mit H2PtCl6/Tem- 
pern), aufsputtern oder aufdampfen. Er bewirkt eine 55 
Ausreaktion des zu messenden Gasgemisches, bevor es 
die Sensorschicht 3 erreicht Da der Sensor dann sehr 
hohe Sauerstoffpartialdrucke detektieren muB, verwen- 
det man vorteilhafterweise Ta-dotiertes SrTiOs als Sen- 
sormaterial. In Frage kommen aber auch andere, im eo 
relevanten 02-Partialdruckbereich n-leitende Metali- 
oxide wie Ce02. 

Ausgestaltungen und Weiterbiidungen 

65 

Die Erfindung ist nicht auf die beschriebenen Ausfuh- 
rungsbeispiele beschrankt Sie findet in alien Bereichen 
der Gassensorik Anwendung, wo eine elektrische Ent- 
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kopplung eines Sensorelements von einer Deck-, 
Schutz- Oder Opferschicht erforderlich oder wunschens- 
wert ist. So lafit sich der oben beschriebene Schichten- 
aufbau (Sensorelement-Isolator-Deckschicht) beispiels- 
5 weise auch in anderen Sauerstoffsensoren (Metalloxid: 
BaTiOs, Ga203, Ce02, Ti02, WO3), Sonden zur Uberwa- 
chung der Katalysatorfunktion (Metalloxid: SrTiOa, Ba- 
TiOs, Ti02, GaaOa), Sonden zur Stickoxiddetektion (Me- 
talloxid: AIVO4, FeV04), Ammoniaksensoren (Metall- 
ic oxid: WO3, AIVO4, FeV04) und anderen, Abgasen aus- 
gesetzten Sensoren verwirklichen. Die Schutzschicht 4 
selbst kann hierbei auch aus mehreren, jeweiis andere 
Schadstoffe chemisch bindenden Schichten bestehen. 

Literatur 

DE 43 39 737 CI 

Patentanspruche 

L Gassensor mit einem Sensorelement (3), dessen 
elektrischer Widerstand bzw. Leitwert vom Partial- 
druck eines nachzuweisenden Gases abhangt, ei- 
nem das Sensorelement (3) kontaktierenden Elek- 
trodensystem (2, 2') und einer einem Gasgemisch 
ausgesetzten porosen ersten Schicht (4), wobei die 
erste Schicht (4) aus einem Material besteht, das 
eine das Sensorelement (3) schadigende Kompo- 
nente des Gasgemisches chemisch bindet, dadurch 
gekeiinzeichnet, daB die erste Schicht (4) auf einer 
zumindest die gasempfindlichen Bereiche des Sen- 
sorelements (3) abdeckenden, porosen, elektrisch 
isolierenden zweiten Schicht (34) angeordnet ist 

2. Gassensor nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die erste und /oder die zweite Schicht 
(4, 34) mit einem Katalysator versehen sind. 

3. Gassensor nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die zweite Schicht (34) aus AI2O3, 
MgO Oder Si02 besteht 

4. Gassensor nach einem der Anspriiche t bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB das Sensorelement 
(3) und die erste Schicht (4) aus demselben Material 
bestehen. 

5. Gassensor nach einem der Anspriiche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, daB das Sensorelement 
(3) aus einem haibieitenden Metalloxid besteht 

6. Gassensor nach Anspruch 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Sensorelement (3) aus einem mit 
einem Donator dotierten Metalloxid besteht 

7. Gassensor nach Anspruch 5 oder 6, dadurch ge- 
kennzeichnet daB das Sensorelement (3) aus 
SrTiOs, BaTi03, CaTiOs, Ce02, Ti02, Ga203, WO3, 
AiV04 Oder FeV04 besteht 

8. Gassensor nach einem der Anspruche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet daB die erste Schicht (4) 
unmittelbar auf der das Sensorelement (3) vollstan- 
dig abdeckenden zweiten Schicht (34) angeordnet 
ist 

9. Verwendung eines Gassensors nach einem der 
vorhergehenden Anspruche zur Messung des Sau- 
erstoffpartialdrucks im Abgas einer Brennkraftma- 
schine oder zur zylinderselektiven Regelung der 
Luftzahl>^ 
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T = 900°C 

□ sensitive Schicht 
A sensitive Schicht mit 
Multilayerschutzschicht 
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V Tanta! dotierte sensitive 
Schicht mit Multilayerschicht 
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